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論 文 内 容 要 旨
牛膝類 の昆虫変態活性物質に関す る研究の一環 として 、著者 は中 国産 のOyα莇 磁 α ・αp震 碗 α
MOQUエN-TANDONを基原 とする川牛膝の昆虫変態活性物質の検索を行ない,8種 の新 しいC2gの
昆 虫変態活性物質を単離 し,そ れらの構造を解明 した.さ らに,C21ステロイ ドを単離 し,そ れが昆
.
虫変態活性物質の代謝産物 としてそ の可能性が考 えられ ていた物質であ ることを明らかに した.
Cpasterone,Sengosterone,lsocyasterone,Epicpasterone>Amara-
8terolleA',Alnaras七eroユeB,Capi七as七erolle,P「ecya8ter◎neの核の構造
現在までに知 られているecdys。ne類似物質は5β(H)一2β,3β,14α一trihydroxy-7-en-6-one
の部分構造を持つス テロイ ドであ る.著 者が川牛膝か ら単離 した8種 の変態物 質 もすべて この部分構
}、
燈 を 持 つ こ と は す で に 構 造 の 確 定 して い るecdysteroRe(皿),ponasteroneA(H)お よ び
iR。koste.rone(IV)と物 理 化 学 的 性 質 を 対 比 す る こ と に よつ て 推 定 で き た.
一1
す な わ ち,7-en-6一 ・neの 構 造 は243nm付 近 の σV極 大 吸 収,IRに お け る1650α η
付 近 の 吸 収 お よ び6.20ppm付 近 のNMRシ グ ナ ル か ら 示 唆 さ れ る.ま た 塩 酸 処 理 に よつ て 上 記 の
UV極 大 吸 収 が297と244nm..付 近 の2個 の 吸 収 に 変 化 す る.こ れ はC-14の 水 酸 基 が 脱 水 して
%14-dien-6-oneと な り,さ らに 二 重 結 合 が 移 動 し て8,14-dien-6-oneと な つ た こ と
を 示 し て い る.MSで は 鵬/β363,345,327に 特 徴 的 な ピー ク を 与 え,C-20:C-22間
で 開 裂 し て 生 じ た 核 フ ラ グ メ ソ トが 共 通 し て い る(sengosterone(VI)は 例 外).Cyaster-
one(V),isocyasterone(VII),amarasteroneA(1X),amarasteroneB(X),
capitasterone(Xl),precyasterone(瓢)と そ れ らのacetate類 のNMRでC-18
とC-19と の メチ ル ヒ グ ナ ル の 線 位 置 はecdysterone(皿)と そ のtriacetateの 相 当 す る
シグ ナ ル の 線位 置 と そ れ ぞ れ 一 致 し てい る(TableL皿)(sengosterone(W)とepi-
cyasterone(四)は例 外)。 ま た 上 記 のacetate類 とecdyster・netriacetateの
NMRを 比 較 す る と,ecdysteronetriacetateの ス テ ロ イ ド骨 格 に お け る 炭 素 上 の 水 素
に よ る シ グ ナ ル の 線 位 置 と 結 合 様 式 は 上 記 のacetate類 の 相 当 す る シ グ ナ ル の 線 位 置 と 結 合 様 式
と き わ め て よ く似 て い る(τableH)(sengosterone(W)とepicyasterone(阻)は 例
外).こ のNMRデ ー タは 上 記 の 川 牛 膝 か ら 得 られ た 変 態 物 質 が そ の ス テ ロ イ ド核 に5β(H)一2β,
3β,14α 一trihydroxy構 造 を 持 つ(sengosterone(mとepi.cyasterone(閥)
は 例 外)こ と を 示 して い る.C-5β(H)構 造 は さ ら にORD曲 線 が α+68-89の コ ツ トソ効 果
(n一 π甚 遷 移)を 示 す こ と か ら支 持 され た(sengoster・ne(mとepicy、ster・ne(粗)
は 例 外).
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1:RLR2=R艦R5-H,R4=OH
皿:RL爵;R4=R5=H,R2=OH
皿:RL鶏5=R5=H,R2=R4=OH
W:RLR5=R4=H,R2=R5=OH
XX:R乙==R5=H,R1=R2ニ ・R4・=OH
XXI:R4==R5=H,R1=R2竃R乙 二=OH
TablelMethylChemicalShiftspyridine)
C-18C-19C-21C-26C-2?C-29
・E・dy・ ・ne(1)
PonasteroneA(巫)
Ecdysterone(皿)
Inokosterone(IV)
PolypodineB(XX)
PonasteroneC(XXI)
Cyasterone(V)
Sengosterone(ti7)
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Epi・yaster。 Ωe(田)
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Tablell.ProtonSignals(CDC13)
C曜2αC-3αC-7C-gC-18C-19.C-21C-22℃ 一26C-27C-28C-29
Ecdysterone
L,3,22-trancetoto
Inokosterone
2,3,22,26-tetraacetato
(:yasterone
2,3,22-triacetato
Cyasteronemono-
acetonidediacetate
3engosterone
2,3,22-triacetate
3eagosterone
2,22-diacedate
Isocyasterone
2,3,22-triacetate
日picyas巴erone
2,3,22-ttiacetote+
Aπ皇araste「o既eA
2,3,22,26-tetraacetate
AmnrasteroaeB
2,3,22,28-tetraacetate
Capitasteeone
2,3-diacetate
Yrecyasterooe
2.3,28-trjacetate
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#Patternsareunclearduetooverlappingofthesignals.
tThespectrumwasobtainedontheVarianA-60Aspectrometerbyiterativeaddition
of50timestunsthrougharesonance.
CyasterOコ,eの講 造Cyaster・ne(V)は 分 子 式C2gH4408(M+,a/6520)を 持 ち,
triacetate,diacetonide,monoacetonide ,monoacetonidediacetate
な ど の 誘 導 体 を 与 え る.Vの 特 徴 は 分 子 式 がC2gで あ る こ とお よびIR(1752α ガ1)か ら わ か る
よ うに γ 一ラ ク トソ 環 を持 つ こ と で あ る.こ の γ 一ラ ク トソ環 が 側 鎖 之 存 在 す る こ と は 明 らか で あ る.
そ こ で 側 鎖 の 構 造 を 以 下 の よ うに 検 討 した 。 す な わ ち,Vを 過 ヨ ウ 素 酸 酸 化 す る と 速 や か に2モ ル の
試 薬 を 消 費 して 核 部 分(X[V)(14α 一hydr・xy-2,3-sec。 一pregザ7-ene-6,20-dione-
2・3『dia1)と側 鎖 部 分(XV)が 得 ら れ た 。 側 鎖 部 分 の 構 造 は そ のIRお よ び 二 重 共 鳴 法 を 併 用 し た
NMR解 析 か らXV式 で 表 わ され る と結 論 した 。 以 上 の 核 部 分 と 側 鎖 部 分 を 組 み 合 わ せ る とVの 平 面
構 造 は帰 納 さ れ る.
核 の 立 体 構 造 はVを 部 分 ア セ チ ル 化 レ て 得 た2-mOn・acetate(XVII)を過 ヨ ウ 素 酸 酸 化 す る と
既 知 の2β 一acet・xy-3β,14α 一dihyd・ 。xザ5β 一P,egザ7-e・ 。一6,20-dl。ne(燗)
が 得 られ た こ とに よ つ て 確 認 で きた.ま たC-20,C-22の 配 位 はVの 反 応 性 お よ びVと そ のtrl一
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acetateのNMR,でC-18と(}一21メ チ ル 基 の 線 位 匿 がecdysterone(皿)の 反 応 性 とecdy-
y
sterone(皿)と そ ρtr量acetateのC-1ε とC-21メ チ ル 基 の 線 位 置 と が そ れ ぞ れ よ く一
致 して い る こ とか らVのC-20とC-22の 配 位 はecdysterone(皿)と 同 じ で あ る と 決 定 した,
っ ぎにC-24,C-25とC-28位 の配 位 はaldehyde(XV)とaceta1伽X)のN騒 逸 の 解 析 な ら
び にHudson-KIyneとSnatzkeの ラ ク トソ則 を 適 用 す る こ とに よ りC-24とC-25位 は と も
に5一 配 位,C-28位 はR一 配 位 であ る こ とが 明 らか と な つ た.以 上 の 諸 事 実 か らcyaster・ne
の 立 体 構 造 はV式 で表 わ さ乳 る と結 論 した.
Se夏gO8terOlleの 構 造Se駐gos愈eroβe(W)は 分 子 式C2gH440g(M+一H20,
ηん518)を 持 ち,ア セ チ ル 化 す る とdiacetat6とtriacetaeを 与 え る.Wは そ の 分 子
式,IR,NMRお よ びMSか らcyaster・ne(V)の 核 部 分 に 水 酸 基 を1個 多 く.持つ た 化 合 物 で
あ る こ と が 推 定 され た.事 実,WのMSでC-20:C-22間 で 開 裂 し た フ ラ グ メ ソ トピー ク が
寵/θ379,361,343,325に 認 め られ,cyaster・ne(V)の 相 当 す る ピ ー ク よ り
16マ ス 増 加 し て い る.こ の 水 酸 基 が3級 で あ る こ とはWPがcyasterone(V)と 同 じ くtd-
acetateを与 え る こ と と そ のtriacetateのNMRの 解 析 か ら 明 らか とな っ た(Tabユe』)。
また そ の 位 置 はVIと そ のtriaceta.teのIR,NMRとORD,CD曲 線 か ら519位 であ る と決
定 した(TableI,の 。 以 上 の 諸 事 実 か らseng・sterQneの 立 体 構 造 はW式 で 表 わ され る と 結
論 した.
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sterone(田)と そ のtriacetateのIR,
N獺Rお よ び 思Sか らcyasterone(V)あ
C-24,C-25あ る い はC-28位 の い ず れ か に 関吟..
ず る立体異性体と推定 された(TabIeL皿)。
そ こで陸ず れの位置㊧立体異性体であるかとい う
ことはtrjacetateのNMRの解析と靱にHu4son-
Klyneのラクトソ則を適 用す ることに よりe-25
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.位であることが明らか となつた.こ の ことは さらにtriacetateのN髄RでC-25位 のメチル水
素とC-28位の水素閲に核 オーパーハウザ「効果 が観察 されたことか ら確認 された,以 上の諸事実戸・
1らis。cyasteroneの立体構造は粗式で表わ されると結論 した.
EPiCアa8terOLeの 構 造Epicyasterone(棚)は 盟 とそ の 甘lacetatcのIR',
N瓢Rお よ び 酬Sか らcyaster・ 島e(V)の 核 に お け る立 体 異 性 体 で あ る こ とか 推 足 され た.・そ こ
磁 の ・RDとCD曲 線 鹸 討 した と こ ろ,直_・ 勉 駅 お い 磁 い 正 の ・ツ ト鋤 果(。+・16,
〔6〕,,5+・.35・)を 乱,・ ・(H)一 ・一… 一ム ア・・・…d類 のデ ー タと一 致 しで い る.ま 醐
のN皿Rで のC-19メ チ ル シ グ ナ ル の 線 位 置 は5α(H)}2β,3β 弓dlhydroxy-6-oxザ ム ア
sterold類 の そ れ と よ く似 て い る.以 上 の諸 事 実 か らepicyasteroneの 立 体 構 造 は 田 式 で 表
わ さ れ る と結 論 した 。
A皿ara,SterOReAとA皿arasterOロeBの 構 造AmarasteroneA(区)とama-
rasteroneB(X)は と もにi随Sで 砺/8508に 弱 い 醍+を 一与 え,inokosterone(IV)や
ecdyster・ne紐)と 比 較 す る と分 子 量 が い ず れ も28だ け 多 い 。 ま た 撚 とXお よ び そ れ らの
重etraacetateの エR,N簸R,MSは き わ め て よ く似 て い る(TableI,狂) .こ の こ とか
ら そ れ ち2種 の ス テ ロ イ ドは 異 隆 体 と考 え ら れ る.KとXのMSでC-20:C-22間 で 開 裂 底 生 じ
た 側 鎖 の フ ラ グ メ ソ トピー ク は.ともに 恥/¢145,127,109に 認 め ら れ,inokos艶rQne
-i7s一
(W)やecdysterone(mの 対 応 す る フ ラ グ メ ン ト ピ 一ーク(π/θ117,99,81)よ り
28マ ス 多 く,上 述 の 分 子 量 に お け る28の 増 加 は 側 鎖 部 分 に 基 づ く こ とは 明 らか で あ る.そ の 側 鎖
部 分 は 朕 とXのtetraacetateのNMEの 解 析 に よつ て 明 らか げこし た.す な わ ち 皿 の 側鎖 に は
一・(22)H(・H)一… 一・・H・一・H・一 一・H〈 器1。Hの 存在・… の側蜘}・(22)・(・H)一
・・、一・♂ 一… 一・…H・ 一・H<器:の 存在・・明らか ・なつ た・上述の ・個の官能基を上 記の
tetraaGetateのN酬Rの解 析で説明することので ぎなかつたメチ ソ基で結合すると 医とXの 側
鎖の構造は帰納 され る.以 上の諸事実か らamaraster。neAとamarasteroneBの構造は
それぞれ 双お よびX式 で表わ され ると結論 した.
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トソ基 の吸収が認め られた。 この δ一ラクトン基が側鎖に存在することは 明らかである
C-20:C-22間で開裂 したC8H15
sterQnedfacetateのN想Rの解析か ら皿の側鎖には 『(≧>C
+・ ・ト と・一・H,の存在棚 らかとなつた(Tablel,II)。上述の ・個の官纏 を ・・p・・a一
ぐ
b。pitast,_。(田 のIR(173・ ㎝ 日)で δ 一 ラ グ
。)彊のMSで
0塗 の フ ラ グ メ ソ トピー ク が π/急141に 認 め ら れ,capna一
(22)H-CH2rCH5　 CH2一
sεer。ηedfaCetateのNMRの 解 析で説明す ることので きなかつた メチ ソ基で結合す ると超の
側鎖の構造は帰納される,以 上の諸事実か らcapitaste・・neの構造はH式 で表わ され ると結論
した。
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:PreCyaSterOneの 構 造Precyasterone(翅)は 組 とそ のtriacetateのIB,
NMRとMSか らcapitasterone(皿)の 側 鎖 に 水 酸 基 ヱ個 多 い 物 質 で あ る こ と が 明 ら か と な
つ た(TableL鉦).こ の 水酸 基 の 位 置 はprecyasteronetriacetateのNMRの
解 析 か らC-28位 に 存 在 す る こ と が 明 らか と な つ た.こ こで 帰 納 さ れ たprecyastreroneの
構造 はcyasterone(V)へ の 生 合 成 過 程 に お け る 一 つ の 中 間 体 と考 え られ る もの と一 致 レて い た の
でcyasterone(V)へ の 変 換 を 試 み 目的 を 達 し た.従 つ て 浬 とcyaster・Re(V)の す べ て の
不 斉 炭 素 の 配 位 は 同 じ で あ る.以 上 の 諸 事 実 か らprecyaster・n6の 立 体 構 造 は 瓢 式 で 表 わ さ れ
る と結 論 し た.1
:Postster◎11eの構 造'Poststerone(X皿)
そ れ 自身 の 単 離 は 困 難 で あ つ た の でacetateと し
21
0
18.て 分 離 し,そ のIR,NMRの デー タ か ら2β,3β 一
?
?
?
?
19
z
35
14
ロ9710H
HO
X匝
diaceεoxy-14α 一hydr.oxy-5β ～pregn-
7-e.,e『6,20-dioneと 推 定 し,こ の も の は 既 知
の` 、9-acetGxy一 きβ,14α 一dihydroxy-5β 一
pregn-7-ene-6,2Q7dioneを ア セ チ ル 化 し
で 得 ら れ た 物 質 と 一 致 し た.さ ら にpos象sterone
d董acetateをアルカ リで加水分解して得た物質は厩 知の2β,3β,14α」tri血ydroxy-5β一
pregn-7-eΩe一.6,20-diGneと一致 した.Posts琵rone(Xmは 昆虫変 態活性物質の
代謝産物 としてそ の存在が予想 されていたが現在 までには 自然界か ら単離され ていない.
川牛膝か ら得 られた昆虫変態活性物質の生理活性 川牛膝か ら得 られた上記 の物質(V-X皿)は
セソチニ クノミエ幼虫遊離腹部を用 いた蠕化試験で強い活性を示す.ま たp・stster・ne(X皿)を除
いた玉記の勃 質(V一)照 〉はマウスの肝臓でタソパ ク質合成を著 しく促進 させ ることが わかつた.
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審 査 結 果 の 要 旨
著 者 は 中 国 産 のCy磁 加 疏 ・αp髭 αどα を 基 原 植 物 と す る 川 牛 膝 〔セ ン ゴ シ ツ)の 昆 虫 変 態 活
性 物 質 を 検 索 し,c.yasterone(1),sengosterone(H),isocyasterQne(m),
,Pi・yaster・ ・e(理),・m・ ・asterQneA(V),・m・rast・ ・…B(m,capi-
1aster・ne(、mお よ びprecyaster・ne(田)と 名 づ け た8種 の 新 活 性 物 質 を 単 離 し,そ れ ら
の化 学 構 造 を 解 明 した 。
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従 来,昆 虫 の 変 態 活 性 に 対 し て はA/B環 が ・`3で あ る こ と,C-22に 水 酸 基 が 存 在 す る こ と
か 必 須 条 件 の 如 く考 え ら れ て い た が,epicyaster・ne(mはA/'B環 が 加 αr・8で あ り,
capitaster…e(mとprecyasterone(ド 皿)はC-22位 の 水 酸 基 が ク ラ ト.ン環 と し て 遮
蔽 され て い る に もか か わ らず セ ン チ ニ ク バ エ に 対 して 顕 著 な 変 態 活 性 を 示 す と い う興 味 あ る 事 実 を 認
め た 。
以 上 の ほ か に,著 者 はp・stster・`1e(朕)と 名 づ け たe2、 ス テ ロ イ ドを 単 離 し,そ の 化 学 構
造 を2μ,3β,14α 一tnhydroxy-5μ 一pregl1-7-ene-6,20-dioneと 決 定 した 。
本 物 質 は 濯oゐyγ 伽 魏23γ π加2∫ 翻oα な ど か ら分 離 さ れ たrubrosterOne(X)と と も に
昆 虫 変 態 活 性 物 質 の 代 謝 解 明 に も今 後 重 要 な 手 が か りを 与 え る もの と期 待 され る。
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本論 文はこれ らの知見を詳細に論 述 したもので,掌 位論文として価 値あるものと認める。
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